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Es wird ein Verfahren zur Flotation von Fullstoffen aus Alt- 
papieren in Gegenwart von organischen Phosphorsauree- 
stern beschrieben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Fullstoffen aus Altpapieren sowie die Verwendung 
bestimmterorganischer Phosphorsaureester zur Entfernung von Fullstoffen aus Altpapieren. 

5 Fast alle Papiere werden mit Fullstoffen versetzt, urn ihre Bedruckbarkeit, Dichtigkeit und Opazitfh zu 
verbessern sowie eine gleichmaBigere Durchsicht und einen groBeren WeiBgrad zu erhalten. Die zum Einsatz 
gelangenden Fiillstoffe sind mineralischer Natur oder chemisch gefallte Produkte, beispielsweise Aluminiumsili- 
kate, wie ICaoline oder kiesetsaure Tonerde, Calciumcarbonate, wie Kreide oder Kalk, Talkum, Calciumsulfat 
und/oder Bariumsulfat (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie 17, 577 ff. (1979)). Der Fullstoffanteil in 

io der Papiermasse hangt vom Verwendungszweck des Papiers ab und liegt in den meisten Fallen zwischen 7 und 
25 Gew.-%. Urn ein Papier mit standardisierten Qualitatsmerkmalen herstellen zu konnen, 1st es unerlaBlich, daB 
die zur Papierherstellung notwendigen Roh- und Hilfsstoffeeine gleichbleibendeQualitat aufweisen. 

Bedruckte Altpapiere werden in groBen Mengen bei der Erzeugung von Druck- und Tissuepapieren einge- 
setzt. Zur Erzielung einer hohen PapierweiBe mussen die Druckfarben aus bedruckten Altpapieren entfernt 

15 werden. Dies geschieht mittels Deinking-Verfahren, die im wesentlichen in 2 Teilschritten ablaufen: 

t. Aufschlagen der Altpapiere, d. h. Zerfasern in Wasser bei gleichzeitigem Einwirken der fur die Ablosung 
der Druckfarbenteilchen benotigten Chemikalien und 

2. Ausscheidung der abgelosten Druckfarbenteilchen aus der Faserstoffsuspension. 
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Der zweite Verfahrensschritt kann durch Auswaschen oder Flotation erfolgen (Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 1 7, Seiten 570—57 1 (1979)). Bei der Flotation, bei der die unterschiedliche 
Benetzbarkeit von Druckfarben und Papierfasern ausgenutzt wird, wird Luft durch die Faserstoffsuspensionen 
gedruckt oder gesaugt. Dabei verbinden sich kleine Luftblaschen mit den Druckfarbenteilchen und bilden an der 

25 Wasseroberflache einen Schaum der mit Stoffangern entfernt wird. 

Obltcherweise wird das Deinken von Altpapieren bei alkalischen pK-Werten in Gegenwart von Aikaiihydro- 
xiden, Alkalisilikaten, oxidativ wirkenden Bleichmitteln und oberflichenaktiven Substanzen bei Temperaturen 
zwischen 30 und 50°C durchgefuhrt. Als oberflachenaktive Substanzen, die das Ablosen und Abtrennen der 
Druckfarben bewirken, werden in vielen Fallen Seifen und/oder Fettalkoholpolyglykolether eingesetzt (UII- 

30 manns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 1 7, Seiten 571 — 572 (1979)). Aus JP 61/2 07 686, 
referiert in Chem. Abstr. 106, I 21 694 v wird die Verwendung aliphatischer a-Sulfo-carbonsauren und aliphati- 
scher a-Sulfo-carbonsaureester in Flotation-Deinking-Verfahren beschrieben. In den russischen Schutzrechten 
SU 773 174, referiert in Derwent 51 102 D/28, sowie SU 7 17 195, referiert in Derwent 72992 C/41, wird 
beschrieben, daB gute Ergebnisse bei der Druckfarbenflotation erzielt werden, wenn Altpapiere mit alkylsulfo- 

35 nat- und seifenhaltigen Mischungen behandelt werden. GemaB US 19 25 372 lassen sich besonders gute Dein- 
king-Ergebnisse erzielen, wenn fQllstoffhaltige Altpapiere mit waBrigen Losungen, enthaltend Seifen und/oder 
sulfonierte Mineralole, behandelt werden und anschlieBend die Papierfasern durch Filtration abgetrennt wer- 
den. Im Falle f ullstofffreier bedruckter Altpapiere werden Fiillstoffe separat zugesetzt. 

Die bekannten Verfahren zur Ausscheidung der abgelosten Druckfarbenteilchen aus den Faserstoffsuspensio- 

40 nen weisen jedoch gravierende Nachteile auf: Durch Flotation wird der hone Fullstoffanteil in Altpapieren nur 
sehr unvollstandig entfernt, so daB der Anteil an deinktem Altpapier bei der Papierherstellung, insbesondere bei 
der Herstellung von Zeitungsdruckpapieren, auf etwa 50Gew.-% begrenzt wird. Durch Wasche der Papierfa- 
sern werden die in Altpapieren enthaltenen Fullstoffe entfernt, jedoch mit dem Nachteil eines sehr hohen 
Faserverlustes und einer sehr starken Wasserbelastung. 

45 Aus "Wochenblatt fur Papterfabrikation" 17, 646—649 (1985) ist bekannt, daB der Fullstoffaustrag durch 
Flotation gesteigert werden kann, wenn Altpapiere nicht mit waBrigen Flotten, die Seifen oder nichtionische 
Tenside enthalten, behandelt werden, sondern mit waBrigen Flotten, die als Tenside insbesondere Alkylbenzol- 
sulfonate. quatare Ammoniumverbindungen oder ampholytische Tenside enthalten. Diese Verbesserung des 
Fullstoffaustrages reicht jedoch in vielen Fallen nicht aus, die hohen Anforderungen, die an die Qualitat wieder- 

so einsetzbarer Altpapiere gestellt werden.zu erfullen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand daher in der Entwicklung eines Verfahrens, mit dem eine deutliche 
Steigerung des Fullstoffaustrages aus Altpapieren erzielt werden kann. 

Die Erfindung geht von der uberraschenden Feststellung aus, daB der Fullstoffaustrag aus waBrigen Papier- 
stoffsuspensionen in Gegenwart bestimmter organischer Phosphorsaureester deutlich erhoht wird. 

55 Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Entfernung von Fullstoffen aus Altpapie- 
ren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man nach der Druckfarbenflotation den waBrigen Papierstoffsu- 
spensionen ein oder mehrere organische Phosphorsaureester der allgemeinen Formel 1 

O 

60 j| 

[R-OJ r PHO(C„H Ifl O),-R , ) } , 

in der die Reste R Wasserstoff, Alkalimetallkation, Ammoniumkation oder (CFhnCOp— Ri, und R 1 Cs-24-Alkyl, 
65 C5-i2-Cycloalkyl, Cs-24-Alkenyl oder Mono-, Di- oder Trialkyl phenyl mit 1 — 12 C-Atomen in jedem Alkylrest 
bedeuten, n 2 oder 3 ist, p eine Zahl zwischen 0 und 100 und yO oder 1 oder 2 darstellt, in einer Gesamtmenge von 
0,1 bis 8 g/kg lufttrockenem Papierstoff zusetzt und anschlieBend in an sich bekannter Weise flotiert. 

Weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung von einem oder mehreren organischen Phosphorsaure- 



2 



DE 39 00 941 Al 



estern der allgemeinen Formel I zur Entfernung von Fullstoffen aus Altpapieren durch Flotation. 

.Unter lufttrockenem Papierstoff versteht man, wenn sich im Papierstoff ein Gleichgewichtszustand an innerer 
Feuchte eingestellt hat. Diese ist von der Temperatur und der relati ven Feuchte der Luft abhangig. 

Unter dem Begriff "Fullstoffe" werden die in der Papierindustrie Ublicherweise verwendeten Substanzen, 
beispielsweise Aluminiumsilikate wie Kaoline oder kieselsaure Tonerde und/oder Calciumcarbonate wie Kreide 
oder Kalk verstanden. 

Als organische Phosphorsaureester der allgemeinen Formel I 

O 

I! 

|R-ot-PHO(C,H 2 A-RV 

eignen sich insbesondere solche, in der die Reste R Wasserstoff, Alkalimetallkation, Ammoniumkation oder 
(C/,H 2 „0)p— R 1 und R 1 Ce-24-Alkyl, TributylphenyUso-OctylphenyUso-Nonylphenyl oder iso-Dodecylphenyl 
und die Indices n 2, peine Zahl zwischen 4 und 60 undy 1 oder 2 bedeuten. Die PhosphorsSurealkyl-, -cycloalkyl-, 
-alkenyl und/oder -alkylphenylester werden in an sich bekannter Weise hergestellt, in dem vorzugsweise alkox- 
ylierte Alkyl- t Cycloalkyl- und/oder Alkenylalkohoie und/oder Alkylphenole mit Phosphorpentoxid oder Poly- 
phosphorsaure umgesetzt werden (Winnacker/KOchler in "Chemische Technologic", 4. Auflage, Band 7, Seiten 
123 bis 124, Carl Hanser Verlag (1986)) Bei diesem Verfahren werden uberwiegend Gemische aus Mono- und 
Diestern gebildet. Zur Herstellung hochreiner Triester wird Phosphoroxychlorid benutzt Die als Edukte zum 
Einsatz gelangenden gegebenenfalls alkoxylierten aliphatischen Alkohole und/oder Phenole werden durch 
Oxalkylierung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid nach bekannten groBtechnischen Verfahren erhalten 
(Winnacker/Kuchler in "Chemische Technologic", Band 7, Seite 131 bis 132, Carl Hanser Verlag Munchen 
(1986)). 

Nach der Druckfarbenflotation werden die waBrigen Papierstoffsuspensionen erfindungsgemaB mit vorzugs- 
weise 1 bis 4 g organischen Phosphorsaureestern der allgemeinen Formel I pro kg lufttrockenem Papierstoff bei 
20 bis 60°C versetzt. Der pH-Wert der Suspensionen liegt zwischen 7 und 1 1, vorzugsweise zwischen 8 und 10. 
Der Papierstoffgehalt liegt in den Suspensionen beispielsweise zwischen 0,5 und 2 Gew.-%. AnschlieBend wird in 
an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 und 95°C, vorzugsweise zwischen 45 und 60°C, in 
beispielsweise einer Denverflotationszelle flotiert. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Faserstoffe zeichnen sich im Vergleich zu Faserstoff- 
en, die in Gegenwart Oblicher Tenside flotiert wurden, durch deutlich geringere Fiillstoffgehalte aus. Mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren ist nunmehr die Moglichkeit gegeben, den Anteil an de-inktem Altpapier bei der 
Papierherstellung auf uber 50 Gew.-% zu steigern. 

Beispiele 
EO bedeutet Ethylenoxid 

Die Flotationen wurden in einer Denver- Laborflotationszelle von etwa 9 1 Inhalt an waBrigen Fiillstoffsuspen- 
sionen sowie an waBrigen Papierstoffsuspensionen durchgefiihrt. 

Beispiel 1 

Fullstoffsuspensionen 

23 g FOllstoffe wurden in 9 I Wasser dispergiert und mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 8,5 bis 9,0 
eingestellt Nach Zugabe von 0,2 g Aktivsubstanz Phosphorsaureester wurde sieben Minuten in einer Denver- 
La borflotationszelle flotiert. Der in dem Oberlauf der Flotationszelle enthaltene Feststof fanteil wurde abfiltriert, 
bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. 
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Tabelle 1 



eingesetzte Phosphorsaureester eingesetzte FUllstoffe Fullstoff aus dem 

Oberlauf in Gew.-% 



Natriumsalz eines Mono/Diphosphatgemisches von Kaolin 60 
iso-NonyiphenoI • 6,5 Mol EO # ) 

CaC0 3 98 

10 Kaolin/CaCCV) 75 

Natriumsalz eines Mono/Diphosphatgemisches von Kaolin 78 
iso-Nonylphenol ■ lOMolEO*) 

CaC0 3 96 

15 Kaolin/CaC0 3 **) 75 
zum Vergleich: 

Natriumsalz von iso-Nonylphenol • 10 Mol EO-sulfat Kaolin 12 

CaC0 3 45 

KaoIin/CaCOa") 12 



*) Molverhaltnis Monoester : Diester etwa 2 : 1. 

Gemisch aus 70 Gew.-% Kaolin und 30 Gew.-% CaC0 3 . 
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Beispiel 2 
Papierstoffsuspensionen 



Lufttrockener Papierstoff aus Zeitungen und Mustrierten (Gewichtsverhaltnis 1:1) wurde mit den ublicher- 
weise eingesetzten Chemikalien einer Druckfarbenflotation unterzogea Nach der Druckfarbenflotation hatte 

30 die Papierstof [suspension eine Stoffdichte von 1 Gew.-%, eine Temperatur von 40° C, einen pH-Wert von 9,0 
und einen Aschegehalt von 16Gew.-%. Zu 91 der deinkten Papierstoffsuspension mit einer Stoffdichte von 
1 Gew.-% wurden 0,2 g Aktivsubstanz Phosphorsaureester zugesetzt und 10 Minuten in einer Denver-Laborflo- 
tationszelle flotiert. Nach der Rotation wurde der Papierstoff uber Papierfilter entwassert, bis zur Gewichtskon- 
stanz bei 105°C getrocknet und nach DIN 54 371 der Aschegehalt bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 

35 zusammengefaBt 

Tabelle 2 

eingesetzte Phosphorsaureester Fullstoffgehalt nach der 

40 Flotation im Papier in 

Gew.-% 

Natriumsalz eines Mono/Diphosphatgemisches von 6,5 
iso-Nonylphenol • 6,5 MolEO 
45 Molverhaltnis Monoester : Diester etwa 2 : 1 



Patentanspruche 

50 1. Verfahren zur Entfernung von Fullstoffen aus Altpapieren, dadurch gekennzeichnet, daB man nach der 

Druckfarbenflotation den waBrigen Papierstoffsuspensionen ein oder mehrere organische Phosphorsaure- 
ester der allgemeinen Formel I 

O 
II 

[R — Ofc-P-KXC.H 2ll Ok— R'b. v 

in der die Reste R Wasserstoff, Alkalimetallkation, Ammoniumkation oder (Cn^nOJp-R 1 und R 1 
60 C 8 _24-Alkyl, Cs-12-Cycloalkyl, Cg_24-Alkenyl oder Mono-, Di- oder Trialkylphenyl mit 1 - 12 C-Atomen in 

jedem Alkylrest und die Indices n 2 oder 3, p eine Zahl zwischen 0 und 100 und yO oder 1 oder 2 bedeuten, in 
einer Gesamtmenge von 0,1 bis 8g/kg lufttrockenem Papierstoff zusetzt und anschlieBend in an sich 
bekannter Weise flotiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Papierstoffsuspensionen organische 
65 Phosphorsaureester der allgemeinen Formel I in einer Gesamtmenge von 1 bis 4 g/kg lufttrockenem 

Papierstoff zusetzt. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche I bis 2 dadurch gekennzeichnet, daB den Suspensionen 
organische Phosphorsaureester der allgemeinen Formel I in der die Reste R Wasserstoff, Alkalimetallka- 
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tion, Ammoniumkation oder (C n H 2/J 0) p — R ! und R 1 Cs-24-Alkyl, Tributylphenyl, iso-Octylphenyl, iso-No- 
nylphenyl oder iso-Dodecylphenyl und die Indices n 2, p eine Zahl zwischen 4 und 60 und y 1 oder 2 
bedeuten, zusetzt 

4. Verwendung voneinem oder mehrerenorganischen Phosphorsaureestern der allgemeinen Formel I 

O 

t! 

[R — O^P^CKC.H^O),— R'b_, 

in der R Wasserstoff, Alkalimetallkation, Ammoniumkation oder (CoH 2/J 0)p— R 1 , R 1 Cs-24-AlkyI, 
Cs-12-Cycloalkyl, Cs-24-Alkenyl oder Mono-, Di- oder Trialkyiphenyl mil 1-12 C-Atomen in jedem 
Alkylrest, n 2 oder 3, p eine Zahl zwischen 0 und 100 und y 0 oder 1 oder 2 bedeuten, zur Entfernung von 
Fullstoffen aus Altpapieren durch Flotation. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Phosphorsaureester der 
allgemeinen Formel I in den waBrigen Papierstoffsuspensionen in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 8 g/kg 
lufttrockenem Papierstoff, vorzugsweise von 1 bis 4 g/kg lufttrockenem Papierstoff verwendet werden. 

6. Verwendung nach einem oder beiden der Anspruche 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB den Suspensio- 
nen organische Phosphorsaureester der allgemeinen Formel I, in der die Reste R Wasserstoff, Alkalimetall- 
kation, Ammoniumkation oder (C/,H 2 7)0)p— R 1 und R 1 Cs-24-Alkyl, Tributylphenyl, iso-Octylphenyl, iso- 
Nonylphenyl oder iso-Dodecylphenyl und die Indices n2, p eine Zahl zwischen 4 und 60 und y 1 oder 2 
bedeuten, verwendet werden. 



— Leerseite — 



